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(57) Die vorliegende Erfindung hat eine photoaku- 
stische Durchfluss - Messzeile 1a, 1bzur Messung von 
Olruckstanden in Wasser zum Gegenstand. Das be- 
kannte photoakustische Sensorprinzip beruht auf der 
Umwandlung optischer Energie in Schallenergie durch 
Lichtabsorption an Olmolekulen in Wasser. Eine Mes- 
szeile 1a, 1b mit verschmutzungsfreier Einkoppeloptik 
9, 10, 11, 21 wird erfindungsgemass dadurch geschaf- 
fen, dass eine Freifallstrecke 3 zur beruhrungslosen 



Lichteinkopplung 12 in den Analyten 4 vorgesehen ist. 
Der Schalldetektor 16 ist ein aussenmontierter piezo- 
elektrischer Auf nehmer 16 oder ein optisches Interfero- 
meter 23, das Schwingungen der Flussigkeitsoberfla- 
che6 berGhrungsfrei misst. Die photoakustische Freifall 
- Messzeile 1a, 1b zeichnet sich durch hohe Nachweis- 
starke bis in den ppm - Konzentrationsbereich und ge- 
ringe Stdranfalligkeit aus. Sie ist speziell fur den Einsatz 
in Hochdruck - Separatortanks 28 bei der Erdolfdrde- 
rung geeignet. 
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(57) Die vorliegende Erfindung hat eine photoaku- 
stische Durchlluss- Messzelle 1a. 1bzur Messungvon 
Slruckstanden in Wasser zum Geganstand Das be- 
kannte photoakustische Sensorprinzip beruht auf der 
Umwandlung opt,scher Energie in Schallenerg.e dutch 
Lichtabsorption an Olmolekulen in Wasser E.ne Mes- 
szelle 1a. lb mit verschmutzungsfreier Einkoppeloptik 
g 10 11 21 wird erfindungsgemass dadurch geschal- 
len. dass eine Freifallstrecke 3 zur beruhrungslosen 



Lichteinkopplung 12 in den Analyten 4 vorgesehen .st. 
Der Schalldetektor 16 ist ein aussenmontierter p^zo- 
elektrischer Aufnehmer 16 oder ein optisches riterta IO- 
meter 23, das Schwingungen der FlOss.gke.tsoberi te- 
ch. 6 beruhrungsf rei misst. Die photoakusUsche Freifall 
- Messzelle 1a, 1b zeichnet sich durch hohe Nachwe.s- 
starke bis in den ppm - Konzentrationsbereicln , und ge- 
nngeSt6ranlalligkeita U s.Sieists P ez,ellfurdenEnsatz 

in Hochdruck - Separatortanks 28 be. der Erdolforde- 

rung geeignet. 
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FIG.1 
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Beschreibung 
TECHNISCHES GEBIET 



[0001] Die Erf indung bezieht sich auf das Gebiet der 
photoakustischen Spektroskopie zur Detektion von Ver- 
unreinigungen in flOssigen Medien. Sie geht aus von ei- 
ner photoakustischen Durchfluss - Messzelle nach dem 
Oberbegriff des Anspruchs 1 . 

STAND DER TECHNIK 



[0002] Bei der Offshore-Erddlforderung werden sog 
Separationstanks eingesetzt, in welchen die bei der 
Bohrung bzw Forderung auftretenden verschiedenen 
Phasen (Sand, Wasser, 6l und Gas) aufgrund ihrer 
Dichteunterschiede separiert und in getrennten Lei- 
tungssystemen abgefuhrt werden. Dabei konnen auch 
germge Olverunreinigungen im Abwasser zu intolera- 
blen Umweltbelaslungen mil entsprechenden Kosten- 
folgen fuhren. Typische Konzentrationsgrenzwerte fur 
Ol in Wasser betragen bei direkter Entsorgung ins Meer 
40 ppm und bei Wiederverwendung als Prozesswasser 
beispielsweise beim Zuruckpumpen in die Olquelle, 1 00 
ppm - 5000 ppm. Zur Ubcrwachung der Grenzwerte 
sind daher nachweisempfindliche und zuverlassige 6l- 
ruckstandsdetektoren notwendig. 
[0003] Neuerdings werden Hochdruck - Separations- 
tanks entwickelt, die fur den Betrieb auf dem Meeres- 
boden einige 100 m unterhalb der Meeresoberflache 
geeignet sind. Das gefdrderte und bereits separierte 6l 
kann dann mit viel geringerem Energieaufwand an die 
Meeresoberflache gepumpt werden. Solche Separator- 
tanks sind sehr hohen Drucken von 60 - 180 bar nam- 
lich von aussen dem Wasserdruck am Meeresgrund 
und von mnen dem Druck des geforderten Erddls, sowie 
hohen Temperaturen von 50- 120 °C ausgesetzt Ein 
Olruckstandsdetektor muss unter diesen schwierigen 
Betnebsbedingungen jahrelang und wartungsfrei funk- 
tionsfahtg sein, da ein Betriebsausfal! und vorzeitiger 
Ersatz hohe Kosten verursachen wurde. 
[0004] Aus dem Artikel von H. A. MacKenzie et al. f 'A 
laser photoacoustic sensor for analyte detection in 
aqueous systems', Sensors and Actuators B, 11, 213 - 
220 (l 993) sind photoakustische Sensoren zur Spuren- 
analyse in Flussigkeiten und spezieli von O! in Wasser 
bekannt. Das photoakustische Messverfahren beruht 
auf der Umwandlung optischer Energie in Schallenergie 
durch Fremdrnolekule in Flussigkeiten. Intensive gepul- 
ste Laserstrahlung wird in eine Messzelle gesendet, von 
den zu detektierenden Molekulen absorbiert und durch 
strahlungslose Relaxation in thermische Energie umge- 
wandelt. Die lokale Erwarmung im Absorptionsbereich 
f uhrt zu thermischer Expansion und zur Abstrahlung ei- 
ner Schalldruckwelle. Die Frequenz der Schallwelle 
wird durch die Repetitionsrate oder Modulationsfre- 
quenz der Laserstrahlung bestimmt. Die Anregungsef- 
ftzienz ist proportional zur absorbierten Laserpulsener- 
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gie, zum thermischen Expansionskoeffizienten, zur 
Schallgeschwindigkeit und umgekehrt proportional zur 
Warmekapazitat. Gunstigerweise wird die Wellenlange 
so gewahlt, dass die Absorption im Medium gering und 
5 in den Fremdmolekulen hoch ist. Die Nachweisstarke 
fur Verunreinigungen ist bei hohen Laserpulsenergien 
und in kurzen Messzellen urn mehrere Grossenordnun- 
gen besser als bei direkter Infrarot - Transmissions- 
oder Remissionsspektroskopie. 
io [0005] In Messzellen fur aggressive oder belagbilden- 
de Analyten stellt die Verschmutzung von Sensorkom- 
ponenten, wiez. B. deroptischen Fenster oder auch der 
akustischen Detektoren, ein erhebliches Problem dar. 
Aus dem U. S. Pat. No. 5,125,749 ist eine photoakusti- 
« sche Durchfluss - Messzelle fur Flussigkeiten bekannt, 
bei der ein Sensorkopf mit einer faseroptischen Licht- 
zufuhrung ; einem optischen Fenster, einem Schall- 
druckaufnehmer und einer elektrischen Leitung zur Si- 
gnalubertragungan eine Auswerteelektronikausgestat- 
20 let ist. Der Sensorkopf und insbesondere das optisches 
Fenster ist dem Flussigkeitsstrom unmittelbar ausge- 
setzt. Der Sensor ist deshalb sehr anfallig fur Ablage- 
rungen auf dem optischen Fenster. Fur die Anwendung 
in einem Separatortank muss namlich aufgrund der ex- 
2S tremen und veranderlichen Temperatur- und Druckver- 
haltnisse mit einer starken Belagsbildung durch 61- oder 
wachsahniichen Schichten gerechnet werden. 
[0006] In dem U. S. Pat. No. 5,339,674 wird eine pho- 
toakustische Durchfluss - Messzelle fur chemisch ag- 
30 gressive Gase offenbart. Das optische Fenster und das 
Mikrophon sind durch ein langliches Rohr von der pho- 
toakustischen Wechselwirkungszone getrennt und zu- 
satzlich durch ein inertes Schutzgas vor Kontamination 
mit dem Messgas geschutzt. Das gasdurchstromte 
35 Rohr dient dabei als optische Ubertragungstrecke und 
zugleich als akustischer Wellenleiter. Diese Messanord- 
nung ist jedoch fur Flussigkeits - Messzellen wegen des 
akustischen Impedanzsprungs zwischen der Flussig- 
keit und dem Schutzgas ungeeignet. 
40 [0007] Im Stand der Technik werden auch optische 
Methoden zur beruhrungslosen Detektion von Uftra- 
schallwellen an Oberflachen angegeben. Im Artikel von 
Jean - Pierre Monchalin, "Optical Detection of Ultra- 
sound", IEEE Transactions on Ultrasonics, Ferroelec- 
«5 tries, and Frequency Control 33 (5), 485 - 499 (1986) 
werden optische Schalldetektoren beschrieben, die auf 
Strahlablenkung oder interferometrischer Interferenz- 
bildung beruhen. Monolithisch aufgebaute, alltagstaug- 
liche Interferometer mit integrierter Laser- und Photodi- 
50 ode sind heutzutage kommerziell erhaltlich. 



DARSTELLUNG DER ERFINDUNG 



[0008] Aufgabe der vorliegenden Erf indung ist es, ei- 
55 ne verbesserte photoakustische Durchfluss - Messzelle 
fur Flussigkeiten anzugeben, bei der Probleme mit der 
Kontamination von Sensorkomponenten weitgehend 
vermieden werden und die sich durch eine grosse Mes- 
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sempfindlichkeit und Langzeitzuverlassigkeitausze.ch- 
net. Diese Autgabe wird erfindungsgemass durch die 
Merkmale des Anspruchs 1 gelost. 
[0009] Kern det Erfindung ist es namlich. eine optisch 
kontaktfreie photoakustische Flussigkeits - Messzelle 
dadurch zu realisieren, dass die Messzelle eine Freifall- 
strecke fur die Flussigkeit aufweist. 
[0010] Ein erstes Ausfuhrungsbeispiel zeigt eine 
Durchfluss - Messzelle mil einem vertikal lallenden, zy- 
lindrischen Flussigkeitsstrahl und einem horizontalen, 
blattformigen Laserstrahl. der ebene Schallwellen in der 
Flussigkeitssaule anregt, die durch einen piezoelektri- 
schen Schalldruckaufnehmer aussen am Abflussrohr 
detektiert werden. 

[0011] Ein zweites Ausfuhrungsbeispiel stellt eine Va- 
riante der Freilall - Messzelle dar, bei welcher ein fokus- 
sierter Laserstrahl zylindrische Schallwellen in der Flus- 
sigkeitssaule anregt und die resultierenden Oberfla- 
chenschwingungen der Flussigkeitssaule vollig beruh- 
rungsfrei mil einem oplischen Interferometer gemessen 
wird. 

[0012] Ein drittes Ausfuhrungsbeispiel zeigt einen 
Einbau einer erfindungsgemassen photoakustischen 
Freifall - Messzelle zur Konzentrationsmessung von Ol 
in Wassor in oincm Hochdruck - Separatortank. 
[0013] Zusatzliche Ausfuhrungsbeispiele ergeben 
sich aus den abhangigen Anspruchen. 
[001 4] Ein wichtiger Vorteil der erfindungsgemassen 
photo akustischen Zelle ist ihre ausgezeichnete Eig- 
nung f Or Messungen an chemisch aggressiven oder be- 
lagbildenden Flussigkeiten. 

[0015] Ein weiterer Vorteil besteht darin, dass trotz 
raumlicher Trennung zwischen dem Analyten und den 
Sensorkomponenten eine gute optische undakustische 
Kopplung an den Analyten realisiert wird. 
[0016] Desweiteren vorteilhaft sind der einfache. ro- 
buste Aufbau ohne bewegliche Teile, die weitgehende 
Wartungsfreiheit und die Moglichkeit zur in - situ Fern- 
. uberwachung flussiger Analyten. 

KURZE BESCHREIBUNG DER ZEICHNUNG 

[0017] Die Erfindung wird nachstehend anhand von 
Austuhrungsbeispielen erlautert. Es zeigen: 



Fig 1 eine erste erfindungsgemasse photoakusti- 
sche Freifallzelle mit einem piezoelektrischen 
Schalideleklor; 

Fig. 2 eine Detailansicht der photoakustischen 
Wechselwirkungszone in einer Freifallzelle 

gemass Fig. 1 ; 

Fig. 3 eine zwe'ite erfindungsgemasse photoakusti- 
sche Freifallzelle mit einem optischen Schall- 
detsktor in Form eines monolithisch aufge- 
bauten Interferometers; 

Fig 4 eine Detailansicht der photoakustischen 
Wechselwirkungszone in einer Freifallzelle 
gemass Fig. 3; 



Fiq 5 einen Einbau einer photoakustischen Freifall- 
zelle in einem Hochdruck-Separatortank. 

In den Figuren sind gleiche Teile mit gleichen Bezugs- 
s zeichen versehen. 

WEGE ZUR AUSFUHRUNG DER ERFINDUNG 

[0018] Die Erfindung hat eine photoakustische Mes- 
10 szelle 1a, 1b fur flussige Analyten. insbesondere zur 
Konzentrationsmessung von 6l in Wasser, zum Gegen- 
stand Die photoakustische Messzelle 1a. 1b umfasst 
Mittel2 3 7 B.zurLenkungdesFIGssigkeitsdurchflus- 
ses 4 "optische Komponenten zur Lichteinkopplung 
ts bzw. eine Einkoppeloptik 9. 10. 11 . 21 und Mittel 16. 17. 
18 23 24 zur Schalldetektion. 
[0019] In Fig. 1 ist ein erstes Ausfuhrungsbeispiel dar- 
gestellt. Die erfindungsgemasse Messzelle 1a weist ei- 
ne Freifallstrecke 3 fur die zu untersuchende Flussigkeit 
20 4 aul Es 1st erlindungswesentlich, dass der Flussig- 
keitsstrahl 5 im Bereich der Freifallstrecke 3 nicht ge- 
fuhrt ist d h.er ist ausschliesslich durch seme eigene 
Oberflache 6 begrenzt. Hingegen besteht eine grosse 
Freiheit bezuglich der genauen Fuhrung des Fluss.g- 
2S kcitsstrahls 5. Insbesondere kann eino Freifallstrekke 3 
auch fur einen horizontalen oder einen gekrumrnten 
Strahl 5 ausgelegt sein. Vorzugsweise ist die Frerfal^ 
strecke 3 fur einen zylindrischen Flussigkeitsstrahl 5 
ausgelegt. der insbesondere vertikal nach unten f allend 
30 ausgerichtet ist. Fur diesen Zweck ist die Zufuhrung 2 
fur die Flussigkeit 4 am Anfang bzw. oberhalb der Frei- 
fallstrecke 3 axialsymmetrisch und konisch zulaufend 
ausgebildet. AmEndebzw. unterhalbderFreifallstrecke 
3 ist ein Abflussrohr 7 angebracht. das vorzugswe.se 
35 abgewinkelt und mit einem Auflangtrichter 8 versehen 
ist 

r002O] Die Messzelle 1a umfasst femer eine Einkop- 
peloptik 9. 10. 11. insbesondere eine Lichtquelle 9 bzw. 
eineoptische Zufuhrungsfaser 9, die mit einer Lichtquel- 
40 le verbunden ist. und eine fokussierende Optik 10, bei- 
spielsweise eine Konvexlinse 1 0. die zur Bundelung des 
schallanregenden Lichtstrahls in der Freifallzelle 1a 
dient Zum Schutz der Konvexlinse 10 kann die Freifall- 
zelle 1a ein optisches Fenster 11 aufweisen. Mit Vortei^ 
45 ist ein Schutzgas 19 zwischen der Freifallstrecke 3 und 
der Einkoppeloptik 9, 10. 11 vorgesehen. Durch die Ein- 
koppeloptik 9, 10. 11 ist eine optische Achse bzw. eine 
Lichtstrecke 12 in der Messzelle la vorgegeben. Am 
Ende der Lichtstrecke 12 kann ein Strahlfanger 15 zur 
50 vermeidung von Ruckstreuung angebracht se.n. Vor- 
zugsweise ist die Lichtstrecke 12 senkrecht zur Fre.fall- 
strecke 3 ausgerichtet. Die Lichtstrecke 12 schne.det 
die Freifallstrecke 3 und definiert im Uberlappungsge- 
biet eine photoakustische Wechselwirkungszone 13. 
55 ZurDetektionderinderZone13r.chtindu Z iertenSchall- 
wellen 1 4 ist die Freifallzelle 1a mil einem Schalldetek- 
tor 16 ausgerustet. Grundsatzlich bestehen bezuglich 
desTyps und der raumlichen Anordnungdes Schallde- 
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tektors 16 keine Einschrankungen, Der Schalldetektor 
16 kann beispielsweise mit einem piezoelektrischen 
Oder kapazitiven Schwingungsaufnehmer ausgerustet 
und unterhalb Oder oberhalb der Freifallstrecke 3, ins- 
besondere an der Flussigkeitszufuhrung 2 Oder am Ab- s 
flussrohr 7, montierl sein. Die Freifallzelle 1a ist uber 
Leitungen 9, 1 7 mit einer ntcht dargestellten Messappa- 
ratur verbunden. 

[0021] Eine bevorzugte erfindungsgemasse Ausge- 
staltung der photoakustischen Wechselwirkungszone io 
13 und des Schalldetektors 16 wird im Zusammenhang 
mit Fig 2 erlautert. Mit Hilfe einer Zylinderoptik 10, ins- 
besondere einer zylindrischen Konvexlinse 10, wird ein 
blattfbrmiger Laserstrahi 20 erzeugt, der sich in einer 
Ebene vorzugsweise senkrecht zur Achse der Freifall- is 
strecke3bzw des FtussigkeitszylindersSausbreitet. Im 
beleuchteten Qucrschnitt des Zylinders 5 werden pho- 
toakustisch ebene Schallwellen 1 4 erzeugt, die sich ent- 
lang der ZylmdCMchsc bzw der Freifallstrecke 3 beid- 
seitig ausbfetton Em pie/oelektnscheroder kapazitiver 20 
Schalldetektot 16 /urn Nachwcisder nach unten lauf en- 
den Welle 1st ausscn am Aoflussrohr 7 befestigt. Fur ei- 
ne optimale Schaliankopplung 1st das Abflussrohr 7 un- 
ter 90° seitlich abgewmkelt und der Detektor 16 im Be- 
rcich der Abwmkclung unterhalb dor Freifallstrecke 3 2s 
positioniert Darubdrhinaus kann eine Schicht 18 zur 
Schallimpedanzanpassung zwischen dem Detektor 16 
und dem Abflussrohr 7 vorgesehen sein. 
[0022] Ein piezoelektrischer Schallaufnehmer 16 
kann aus einer piezoelektrischen Keramik, wie Bleizir- 30 
konate (PZT), oder aus einer elektrisch gepolten Folie. 
wie Polyvinyldifluorid (PVDF), Teflon oder Mylar, beste- 
hen . Die Folie hat den Vorteil einer besseren Impedanz- 
anpassung und eines kurzeren Nachschwingverhal- 
tens. Kapazitive Schalidetektoren 16 sind zwar tech- 35 
nisch etwas aufwendiger, aber sehr nachweisstark fur 
Schallwellen. 

[0023] Die erfindungsgemasse Anordnung des 
Schalldetektors 16 zeichnet sich durch eine grosse 
Messempfindlichkeit bei geringe Storanfalligkeit aus. 40 
Eine sehr gute Schaliankopplung ist dadurch gewahr- 
leistet, dass die lichtinduzierten Ultraschallwellen meh- 
rere Millimeter dicke Stahlwandungen und kalk- oder 6I- 
haltige Innenwandbelage ohne nennenswerte Ab- 
schwachung durchdringen und aufgrund der Geometrie 45 
des Abflussrohrs 7 sehr effizient empfangen werden. 
Die Aussenmontage am Abflussrohr 7 ist einfach und 
zuverlassig und schutzt den Schalldetektor 16 mitsamt 
den elektrischen SignaNeitungen 17 vor Korrosion. 
[0024]. EsistaucheinZielderErfindung.storendeUI- so 
traschallechos, z. B. aufgrund von Mehrfachreflexionen 
an der Flussigkeitsoberflache6, klein zu haften. Die da- 
fur erforderliche Planaritat und vertikale Ausrichtung der 
Schallwellen 14 wird durch ein rechteckformiges, brei- 
tes und uber den Zylinderquerschnitt homogenes ss 
Strahlprofil sowie durch eine senkrechte Einstrahlrich- 
tung des Laserblatts 29 erreicht. Fur diesen Zweck wird 
eine Zylinderoptik 10 mit einer horizontalen Strahlauf- 



weitung grosser ais der Offnungsdurchmesser der Zu- 
f uhrung 2 und einer deutlich kleineren vertikalen Strahl- 
aufweitung gewahlt. Das resultierende Laserblatt 20 ist 
dann breiter als der Zylinder 5 und in vertikaler Richtung 
scharf begrenzt. 

[0025] Zur Verstarkung des photoakustischen Si- 
gnals kann eine resonante Anregung von Langsschwin- 
gungen des Zylinders 5 vorgesehen sein. Daf Or werden 
bei gegebener Schallgeschwindigkeit v die Zylinderlan- 
ge L und die Laserrepetitionsrate f aufeinander abge- 
stimmt Z. B. wird fur v = 1 500 m/s, L = 1,5 cm und f = 
50 kHz eine longitudinale Zylinderschwingung ange- 
regt 

[0026] Die Fig. 3 zeigt eine zweite Ausfuhrungsform 
einer Freifall - Messzelle 1b, welche erfindungsgemass 
mit einem optischen Schalldetektor 23 ausgerustet ist. 
Der sonstige Aufbau der Messzelle lb, insbesondere 
die Anordnung der Freifallstrecke 3 und der Lichtstrecke 
12, entspricht dem oben dargelegten Fall Im Unter- 
schied zur Messzelle 1a wird hier eine vollig beruh- 
rungslose Schalldetektion realisiert Das Messprinzip 
beruht darauf, dass die durch die Lichtquelle 9 photo- 
akustisch induzierten Schallwellen 22 Oberflachen- 
schwingungen des Flussigkeitsstrahls 5 anregen, die 
mit einem optischen Abstandssensor bzw. Schalldetek- 
tor 23 der eingangs genannten Art nachweisbar sind. 
Der optische Schalldetektor 23 ist mit Sichtverbindung 
zur Freifallstrecke 3 angeordnet. Ein Detektionsiicht- 
strahl 24 ist so auf die Freifallstrecke 3 ausgerichtet, 
dass genugend an der Oberflache 6 ruckreflektiertes 
oder ruckgestreutes Licht vom Detektor 23 erfassbar ist. 

[0027] In Fig. 4 ist eine bevorzugte erfindungsgemas- 
se Ausgestaltung der photoakustischen Wechselwir- 
kungszone 13 dargestelit. Mit Hilfe einer spharischen 
Einkoppeloptik 21, insbesondere einer spharischen 
Konvexlinse 21, wird ein fokussierter gaussscher bzw 
bleistiftformiger Laserstrahi 26 erzeugt, der sich entlang 
der Lichtstrecke 12 ausbreitet. Die Lichtstrecke 12 ist 
wiederum vorzugsweise senkrecht zur Freifallstrecke 3 
bzw. senkrecht zur Achse des Flussigkeitszylinders 5 
ausgerichtet. Im beleuchteten Teil des Zylinders 5 wer- 
den photoakustisch zylindrische Schallwellen 22 er- 
zeugt, die sich von der Lichtstrecke 1 2 radial ausbreiten 
und die Oberflache 6 in Schwingung versetzen. Grosse 
Schwingungsamplituden an der Oberflache 6 werden 
dort auftreten, wo der Oberflachenvektor senkrecht zur 
Lichtstrecke 12 gerichtet ist. Deswegen ist derDetekti- 
onslichtstrahl 24 vorzugsweise parallel zu einem sol- 
chen Oberflachenvektor, d. h. senkrecht zur Lichtstrek- 
ke 1 2 und naturlich senkrecht zur Freifallstrecke 3, aus- 
gerichtet. 

[0028] Eine Signalverstarkung kann durch eine reso- 
nante akustische Anregung von Transversalschwingun- 
gen des Flussigkeitsstrahls 5 erreicht werden. Furdun- 
ne Flussigkeitsstrahlen 5 sind hohere Anregungsfre- 
quenzen im Bereich einiger 100 kHz einfach erzielbar. 
Selbstverstandlich sind auch hier beliebige Querschnit- 
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te des Flussigkeitsstrahls 5 durch eine entsprechende 
Formgebung der Flussigkeitszufuhrung 2 der Freifall- 
strecke 3 wahlbar. Insbesondere kann die Zufuhrung 2 
und damit die Flussigkeitssaule 5 einen rechteckigen 
Oder konkaven Querschnitt aufweisen. Eine konkave 
Oberflache 6 ist beispielsweise- zur Erzielung starker 
akustischer Resonanzen oder zur optischen Bundeiung 
des ruckreflektierten Detektionslichtstrahls24geeignet. 
[0029] Bevorzugt ist der Schalldetektor 23 als mono- 
iithisches Interferometer 23, insbesondere als modulier- 
bares Michelson - Interferometer mit integrierter La- 
serund Photodiode, ausgelegt. Dann befinden sich der 
Sendeausgang und der Empfangseingang des Schall- 
detektors 23 am gleichen Ort und der Detektionslicht- 
strahl 24 ist vorzugsweise senkrecht zur Oberflache 6 
onenliert. urn die Intensitat des in den Detektor 23 ruck- 
relleklierten Lichts zu maximieren. Auch konnen opti- 
sche Fasern zur Ankopplung des optischen Schallde- 
icktors bzw. Interlerometers 23 an die Messzelle 1 b vor- 
gesehen sein. 

[0030] Dei Flussigkeitsstrahl 5 ist haufig Erschutte- 
rungen und anderen storenden akustischen Anregun- 
gen unterworfen, die im (nterferometersignal eliminert 
werden sollen. Fur diesen Zweck ist das Michelson - In- 
terferometer 23 auf cinen fixen Arbcitspunkt geregelt, 
so dass niederlrequente Storungen und Drift im Sensor- 
signal ausgeglichen werden. Die hochfrequenten pho- 
toakustischen Schwingungen sind dann storungsf rei mit 
grosser Empfindlichkeit messbar. 
[0031] Ultraschallechos durch Reflexionen an der 
Flussigkeitsoberflache 6 sind in der Freifallzelle 1b ge- 
mass Fig. -3 und 4 unvermeidlich. Die Bandbreite des 
optischen Detektors 23 ist mit Vorteil so gross zu wah- 
len, dass das primare photoakustische Signal von den 
Echos diskriminierbar ist Beispielsweise betragt fur ei- 
nen Durchmesser des Flussigkeitsstrahls 5 von 10 mm 
der Zeitabstand der Echos 1 u.s und die erforderliche 
Bandbreite einige MHz. 

[0032] Die Uberlegungen zur Wahl der Lichtquelle 9 
und des Schutzgases 19 sind fur beide Varianten der 
Freifallzelle 1a, 1b die gleichen. Die Lichtquelle ist vor- 
zugsweise ein Halbleiterlaser und insbesondere eine 
Laserdiode. Laserdioden sind leistungsstark, langlebig, 
druckunemptmdlich, im gewunschten nahinfraroten 
Spektralbereich (z. B. 0.7 urn - 2.5 urn) kommerztell er- 
haltlich und einfach Ober Lichtweilenletter an- 
schliessbar Bevorzugt werden gepulste Laserdioden 
verwendet, deren Anregungsfrequenzen von typischer- 
weise 100 kHz - 10 Mhz ausserhalb des akustischen 
Storspektrums liegen. Bis ca. 10 kHz sind auch modu- 
lierte Dauerstrich - Laserdioden einsetzbar. Schwan- 
kungen der Laserleistung konnen erfindungsgemass 
Oborwacht und korrigicrt werden, indem die durch die 
Freifallzelle 1a, 1b transmittierte Lichtleistung gemes- 
sen wird. Dafur ist die Messzelle 1a. 1b an einem Ende 
der Lichtstrecke 12 statt mit dem Strahlfanger 15 be.- 
spielsweise Ober eine optische Faser 25a mit einem op- 
tischen Referenzdetektor 25b verbunden, der em zur 



transmittierten Lichtleistung proportionates Signal bil- 

det. ,„ 
[0033] Durch die Wahi der Wellenlange konnen die 
" Messempfindlichkeit und der Messbereich variiert wer- 
5 den Zur Konzentrationsbestimmung von Ol in Wasser 
mit hoher Nachweisstarke werden Wellenlangen nahe 
bei den Absorptionsmaxima der Ole oder Olbestandtei- 
le gewahlL Jedoch ist dann der Dynamikbereich durch 
einen Sattigungseffekt bei hoheren Konzentrationen 
10 eingeschrankt. Fur Messungen mit grossem Dynamik- 
bereich werden Wellenlangen in Spektralgebteten mrt 
nur relativ schwachen Olabsorptionsbanden gewahlt. In 
jedem Fall soil die Hintergrundabsorption im Wasser 
klein sein. Gunstigerweise ist die Wellenlange der La- 
is serdiode 9 im Spektralbereich zwischen zwei Wasser- 
absorptionsbanden, beispielsweise zwischen 1,48 ^im 
und 1 ,93 urn, gewahlt. 

[0034] Das Schutzgas 1 9 verhindert eine Kontamma- 
tion und Schadigung der Einkoppeloptik 9, 10, 11. Zu 
20 diesem Zweck ist es chemisch inert und stent unter hin- 
reichend hohem Druck. Das Schutzgas 19 kann in der 
Freifallzelle 1a stationar gefangen sein oder Ober nicht 
dargestellte Zu- und Ableitungen zirkulieren. Photoaku- 
stische Wechselwirkungen im Schutzgas 19 sind unbe- 
2S denklich. Der Impedanzsprung zwischen dem Gas 19 
und dem Flussigkeitsstrahl 5 ist namlich so gross, da 
die Schailtransmission vom Gas 1 9 in den Fluss^kerts- 
strahl 5 und von dort zu einem Schalldetektor 1 6, 23 ge- 
ring ist Insbesondere kann als Schutzgas 19 anstelle 
30 von beispielsweise Luft. Stickstoff oder Argon auch das 
bei der Olforderung anfallende Erdgas verwendet wer- 
den. 

[0035] In Fig. 5 ist eine erfindungsgemasse Montage 
der Freifallzelle 1a, 1b auf einem Hochdruck - Separa- 
35 tortank 28 zu sehen. Der Tank 28 wird uber einen Ein- 
lass 29 bef Gilt. Durch Sedimentation werden die Phasen 
Gas 30 6l 31 und Wasser 32 getrennt. Das Ol 31 wird 
durch einen Auslass 34 und das Wasser 32 durch einen 
Auslass 35 abgelassen. Die Freifallzelle 1a, 1 b befmdet 
40 sich in einem Druckgehause 27, das uber Anschlusse 
36 und Zuleitungen 37 mit dem Wasserauslass 35 und 
dem Tank 28 in Verbindung steht. Die elektrischen 17 
und/oder faseroptischen 9, 25a Leitungen und die Mes- 
saparatur sind nicht dargestellt. Der Durchfluss 4 in der 
45 Messzelle 1a, 1b ist mit einer Pumpe 38 regelbar. Der 
Innendruckder Zelle la, 1 b entspricht dem Druck im Se- 
paratortank 28. Das Schutzgasvolumen 19 in der Frei- 
fallzelle 1 a, 1 b kann durch nicht explizit dargestellte Lei- 
tungen mit dem Gas 30 im Tank 28 in Austausch stehen. 
so [0036] Die erfindungsgemasse Freifallzelle 1 a, 1b hat 
erhebliche Vorteile gegenuber dem Stand der Technik. 
Durch die beruhrungsfreie optische Anregung wird em 
direkter Kontakt zwischen der Einkoppeloptik 9, 10, 11 
und dem Analyten 4, 5. 6 vermieden. Auf Vorrichtungen 
55 zur Reinigung eines optischen Fensters 11 und auf das 
Fenster 11 selber kann verzichtet werden. Die Schall- 
detektoren 16, 23 sind sehr messempfindlich und vor 
dem Analyten 4,5. 6 gut geschutzL Mit dem optischen 
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Schalldetektor 23 ist eine rein faseroptisch ahgesteuer- 
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a) die Einkoppeloptik (9, 10, 21) eine optische 
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Zufuhrungsfaser (9) und eine Konvexlinse (10, 
21)umfasst, 

b) die optische Zufuhrungsfaser (9) mit einer 
gepulsten Laserdiode verbunden ist und 

c) eine durch die Einkoppeloptik (9, 10, 21)vor- s 
gegebene Lichtstrecke (12) senkrecht zur Frei- 
fallstrecke (3) ausgerichtet ist. 



4. Photoakustische Durchfluss - Messzelie (1a) nach 
Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass 

a) die Konvexlinse (10) zylindrisch ist, 

b) an einem Ende der Freifallstrecke (3) ein ab- 
gewinkeltes Abfiussrohr (7) angebracht ist und 

c) ein piezoelektrischer oder kapazit'rver Schall- 
detektor (16) aussen am Abfiussrohr (7) befe- 
stigt ist. 

5. Photoakustische Durchfluss - Messzelie (1b) nach 
Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass 

a) die Konvexlinse (21) spharisch ist und 

b) die Messzelie (1b) mit einem optischen 
Schalldetektor (23) ausgerustet ist. 

6. Photoakustische Durchfluss - Messzelie (1b) nach 
Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass 

a) der optische Schalldetektor ein Interferome- 
ter (23) ist und 

b) ein Detektionsltchtstrahl (24) des Interfero- 
meters (23) senkrecht zur Lichtstrecke (1 2) und 
senkrecht zur Freifallstrecke (3) ausgerichtet 
ist. 

7. Photoakustische Durchfluss - Messzelie (1b) nach 
Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass opti- 
sche Fasern zur Ankopplung des Interferometers 
(23) an die Messzelie (1b) vorgesehen sind. 

8. Photoakustische Durchfluss - Messzelie (1a, 1b) 
nach einem der Anspruche 1 - 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass 

a) die Messzelie (1a, lb) an einem Ende einer 
Lichtstrecke (12) mit einem optischen Refe- 
renzdetektor (25b) verbunden ist und 

b) ein Druckgehause (27) mit Anschlussen (36) 
f Or Zuleitungen (37) zur Montage der Messzelie 
(1 a, 1 b) auf einem Separatortank (28) vorgese- 
hen ist. 
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FIG. 2 
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